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PROTECTION CONTRE LOXYDATION DE PIECES EN MATER I AU COMPOSITE. 

On applique sur une piece a proteger une composition 
contenant un melange de poudre de borure constitute ma- 
joritairement de TiB 2 , de poudre d'au moins un oxyde re- 
fractaire vitreux constitute majoritairement d'un melange 
borosilicate, et d'un liant contenant une resine precurseur 
de ceramique. La resine est reticulee et est ensuite transfor- 
mee en ceramique par traitement thermique ou lors d'une 
premiere exposition de la piece en service a des temperatu- 
res elevees. 



00 

CO 

00 

CM 
DC 



BNSDOC1D: <FR_ 



2838071 



Arriere-plan de I'invention 

L'invention concerne I'application d'un revetement de protection 
contre I'oxydation sur des pieces en materiaux composites 
thermostructuraux contenant du carbone ou un autre materiau sensible a 
I'oxydation a temperature elevee, tel que le nitrure de bore. 

Les materiaux composites thermostructuraux sont caracterises par 
leurs proprietes mecaniques qui les rendent aptes a constituer des pieces 
de structure et par leur capacite a conserver ces proprietes mecaniques a 
des temperatures elevees. lis sont constitues par un renfort fibreux 
densifie par une matrice en materiau refractaire qui comble au moins 
partiellement la porosite du renfort fibreux. Les materiaux constitutifs du 
renfort fibreux et de la matrice sont typiquement choisis parmi le carbone 
et les ceramiques. Des exemples de materiaux composites thermo- 
structuraux sont les composites carbone/carbone (C/C) et les composites a 
matrice ceramique (CMC) tels que C/SiC (renfort en fibres de carbone et 
matrice carbure de silicium) ou C/C-SiC (renfort en fibres de carbone et 
matrice mixte carbone-carbure de silicium), ou encore C/C-SiC-Si 
(composite C/C siliciure par reaction avec Si). 

Les materiaux composites thermostructuraux contiennent tres 
frequemment du carbone, que ce soit comme constituant des fibres, 
constituant au moins partiel de la matrice, ou encore constituant d'une 
couche d'interphase formee sur les fibres pour assurer une liaison 
adequate avec la matrice. Aussi, une protection contre I'oxydation est 
indispensable pour eviter une rapide deterioration de pieces formees de 
tels materiaux composites, lorsque ces pieces sont utilisees en atmosphere 
oxydante a une temperature superieure a 350°C. Cela est vrai aussi 
lorsque du nitrure de bore (BN) est utilise comme constituant d'interphase 
entre fibres et matrice ceramiques. 

II existe une abondante litterature concernant la formation de 
revetements de protection anti-oxydation pour des pieces formees au 
moins en partie de carbone ou de graphite. 
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Dans le cas de pieces en materiaux composites thermostructuraux 
contenant du carbone, notamment de composites C/C, il est connu de 
former un revetement de protection au moins en partie par une 
composition contenant du bore, et plus particulierement une composition 
ayant des proprietes auto-cicatrisantes. Par composition auto-cicatrisante, 
on entend une composition qui, par passage a I'etat visqueux a la 
temperature d'utilisation des pieces, peut colmater des fissures qui sont 
susceptibles de se former dans le revetement de protection. Sinon, en 
atmosphere oxydante, de telles fissures offriraient un acces a I'oxygene du 
milieu ambiant pour atteindre le materiau composite et s'infiltrer dans la 
porosite residuelle de celui-ci. Des compositions auto-cicatrisantes 
couramment utilisees sont des verres bores, notamment des verres 
borosilicates. On pourra se referer par exemple au document 
US 4 613 522. 

II est connu aussi du document EP 0 609 160 de former un 
revetement de protection contre I'oxydation par un melange de diborure 
de zirconium ZrB 2 , de silice colloidale Si0 2 et de carbure de silicium SiC. 
On note que, dans ce document, ['utilisation du diborure de titane TiB 2 est 
deconseillee. 

L'oxyde B 2 0 3 est I'element essentiel des compositions de protection 
borees. II a une temperature de fusion relativement basse (environ 450°C) 
et mouille bien la surface carbonee a proteger. Toutefois, lorsque la 
temperature devient superieure a 1000°C, B 2 0 3 se volatilise et la capacite 
de protection s'amenuise. 

En outre, du fait de sa temperature de fusion relativement basse, 
l'oxyde B 2 0 3 peut etre elimine de la surface des pieces par soufflage par 
un courant gazeux parcourant cette surface. De plus, B 2 0 3 est hydrophile 
et forme des hydroxydes de bore qui commencent a se volatiliser a des 
temperatures relativement basses (des 150°C). 

Or, il existe un besoin de protection pour des pieces utilisees en 
environnement humide a haute temperature. 

II en est ainsi notamment pour des divergents de tuyeres de 
moteurs fusees a hydrogene et oxygene, la vapeur d'eau produite et 
ejectee a travers la tuyere creant non seulement un environnement 
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humide et oxydant, mais balayant aussi la surface de la paroi interne du 
divergent. 

II en est ainsi egalement pour des disques de fretn en composite 
C/C tels qu'utilises en aeronautique, lorsque I'atterrissage et le roulage au 
5 sol se font sur des pistes humides. 

On connait aussi du document EP 0 550 305 un procede de 
realisation d'un revetement de protection de pieces en materiau composite 
contenant du carbone offrant une resistance a I'abrasion et au soufflage. 
Ce procede comprend la formation, sur les pieces, d'un revetement 
10 contenant un melange d'une poudre ceramique non oxyde (telle qu'une 
poudre de carbure, nitrure, borure ou siliciure), d'une poudre d'oxyde 
refractaire ayant des proprietes cicatrisantes par formation d'un verre 
(telle qu'une poudre d'un melange silice-alumine) et un liant constitue par 
une resine precurseur de ceramique (par exemple une resine 
15 polycarbosilane, polytitanocarbosilane ou analogue, polysilazane, 
polyvinylsilane, ou silicone), le precurseur etant ensuite transforme en 
ceramique. Une couche de protection est obtenue ,avec une phase 
ceramique non oxyde et une phase cicatrisante constituant deux reseaux 
interpenetres, et offrant de ce fait la resistance recherchee a I'abrasion et 
20 au soufflage. 

Obiet et resume de I'invention 

L'invention a pour but de fournir un procede de protection contre 
I'oxydation d'une piece en materiau composite qui presente une efficacite 
25 elevee, particulierement en environnement humide. 

Ce but est atteint grace a un procede comprenant : I'application sur 
la piece d'une composition contenant un melange d'au moins un borure 
sous forme de poudre, d'au moins un oxyde refractaire vitreux sous forme 
de poudre ayant des proprietes cicatrisantes par formation d'un verre, et 
30 d'un liant comprenant une resine precurseur d'une ceramique refractaire ; 
et la reticulation de la resine, 

procede selon lequel ladite poudre de borure est composee au 
moins majoritairement de diborure de titane TiB 2 , et ladite poudre d'au 
moins un oxyde refractaire vitreux comprend majoritairement un melange 
35 borosilicate. 
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Par melange borosilicate, ou systeme borosilicate, on entend ici une 
association d'oxyde de bore et d'oxyde de silicium, c'est-a-dire un systeme 
(B 2 0 3 ,Si0 2 ). 

Outre le diborure de titane TiB 2 , la poudre. de borure peut 
comporter au moins un autre borure metallique tel que du borure 
d'aluminium, comme AIB 2 et/ou AIB^ et/ou du borure de silicium comme 
SiB« et/ou SiB 6 . 

Comme cela ressortira des exemples donnes dans la description qui 
suit, une telle composition apporte de fagon surprenante une protection 
effective et durable contre I'oxydation, y compris en environnement 
humide, et ce en depit de la presence de B 2 0 3 . 

Le liant peut consister en un polymere precurseur de ceramique 
choisi parmi les polycarbosilanes, polytitanocarbosilanes, polysilazanes, 
polyvinylsilanes et resines silicones. La reticulation de ce polymere est 
realisee de preference a fair a une temperature inferieure a 400°C. 

Avantageusement, Ton applique sur la piece une composition 
fbrmant, apres reticulation, une epaisseur comprise entre 200 et 700 urn. 

Avantageusement encore, la composition est appliquee sur la piece 
en plusieurs couches successives, avec reticulation intermediaire. 

La ceramisation (transformation) du precurseur de ceramique 
refractaire se fait a temperature elevee. La ceramisation peut etre realisee 
apres application de la composition et avant premiere utilisation de la 
piece par un traitement thermique a une temperature typiquement 
superieure a 600°C, en atmosphere neutre. La ceramisation peut aussi 
etre realisee a plus haute temperature en atmosphere oxydante, de 
preference a une temperature superieure ou egale a 800°C. La 
ceramisation est alors realisee pendant une duree plus limitee, par 
exemple par flash-oxydation dans un four sous air ou par flammage a I'air, 
ou encore par couplage inductif direct avec un inducteur lorsque la nature 
et la forme de la piece le permettent. 

En variante, la ceramisation peut etre realisee directement lors de 
la premiere utilisation de la piece en service a haute temperature. 

Dans le cas ou la piece a proteger est en composite C/C, 
^application de la composition peut etre realisee directement sur la piece 
ou apres formation d'une sous-couche refractaire, par exemple en SiC. 
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Une telle sous-couche a pour fonction de former une barriere 
supplemental de protection contre I'oxydation, mais est sujette a 
fissuration. La sous-couche peut etre formee par voie reactive, par 
exemple avec gaz SiO, par depot ou infiltration chimique en phase vapeur 
ou par ceramisation d'un precurseur, ou peut etre obtenue par siliciuration 
du composite C/C par le silicium, donnant une sous-couche de type SiC-Si. 

Selon une autre particularity du precede selon I'invention, celui-ci 
comprend une etape prealable d'impregnation de la piece par une 
composition contenant au moins un phosphate, par exemple phosphate 
d'aluminium ou de magnesium, I'impregnation etant suivie d'un traitement 
thermique a une temperature superieure a 600°C 

Afin de faciliter son application, notamment d'ajuster la viscosite, la 
composition comprend de preference un solvant de la resine precurseur 
de ceramique. L'application de la composition peut etre realisee par 
enduction au pinceau ou pistolettage, puis elimination du solvant par 
sechage, et reticulation de la resine. 

Afin d'augmenter la resistance du revetement de protection au 
soufflage, la composition peut comprendre des charges supplementaires 
sous forme de fibres courtes, ou whiskers, en matiere refractaire, par 
exemple en ceramique, telle que carbure de silicium ou alumine. 

L'invention a aussi pour objet une piece en materiau composite 
contenant du carbone munie d'un revetement de protection tel qu'obtenu 
par le procede defini plus haut. Cette piece peut etre une piece de friction 
en composite C/C ou un divergent de tuyere de moteur-fusee. 

Breve description des dessins 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description 
detaillee faite ci-apres, a titre indicatif mais non limitatif. II sera fait 
reference aux dessins annexes sur lesquels : 

- la Figure 1 montre des etapes successives de formation d'un 
revetement de protection contre I'oxydation selon un mode de realisation 
de l'invention ; et 

- les Figures 2 a 4 montrent des courbes qui illustrent la tenue de 
revetements de protection obtenus conformement a l'invention en 
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atmosphere oxydante seche et humide a des temperatures de 1000°C ou 
1200°C. 

Descriptio n detaillee de modes de realisation 

L'invention sera decrite ci-apres dans le cadre de son application a 
la protection contre I'oxydation de pieces en materiau composite C/C, 
notamment des divergents de tuyeres de moteurs fusees et des pieces de 
friction tels que des disques de frein d'avions. 

Toutefois, comme deja indique, l'invention peut etre appliquee a 
tous materiaux composites contenant du carbone, ou autre materiau 
sensible a I'oxydation, notamment des CMC a renfort fibreux en carbone 
ou presentant une interphase en carbone ou en nitrure de bore (BN) entre 
fibres du renfort et matrice ceramique, par exemple en SiC. 

Une premiere etape 10 du procede consiste a preparer la 
composition a appliquer a la surface de la piece a proteger. 

La composition comporte : 

-une poudre de diborure metallique comprenant au moins 
majoritairement (plus de 50 % en poids) du diborure de titane TiB 2 sous 
forme finement divisee, auquel peuvent etre ajoutes eventuellement un ou 
plusieurs autres borures tels que du borure d'aluminium AIB 2 et/ou AIB12 
et/ou du borure de silicium SiB 4 et/ou SiB 6 . 

- des oxydes refractaires sous forme finement divisee (poudre) 
capables de produire ou formant un verre silicate auto-cicatrisant aux 
temperatures d'utilisation en service envisagees pour la piece, lesquels 
oxydes comportent majoritairement de I'oxyde de bore et de I'oxyde de 
silicium, 

- une resine precurseur de ceramique refractaire faisant fonction de 

liant, 

- un solvant de la resine, et 

- eventuellement des charges solides sous forme de fibres courtes, 
ou whiskers, en ceramique. 

Les constituants du verre de type silicate, outre les oxydes de bore 
et de silicium, peuvent etre des oxydes permettant de regler la plage de 
temperature dans laquelle le verre presente un comportement visqueux 
utile pour realiser la fonction de cicatrisation tels que des oxydes 
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d'elements alcalins : Na 2 0, K 2 0, des oxydes de baryum BaO ou de calcium 
CaO ou de magnesium MgO, de I'alumine Al 2 0 3 , du monoxyde de plomb 
PbO , un oxyde de fer,... 

Ainsi, on pourra utiliser une poudre de verre "PYREX" de ia societe 
5 des Etats-Unis d'Amerique "CORNING" dont la composition est 
principalement (en pourcentages massiques) : 
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Si0 2 


80,60% 


B 2 0 3 


12,60% 


Na 2 0 


4,2% 


Al 2 0 3 


2,25% 


CI 


0,1% 


CaO 


0,1% 


MgO 


0,05% 


Fe 2 0 3 


0,04% 



D'autres verres sont utilisables qui sont formes majoritairement 
d'oxydes de bore et de silicium tels que ceux produits par la societe 
allemande "SCHOTT" sous les references "8330", "8337B", "8486" et 
20 "88656". 

La resine precurseur de ceramique refractaire est choisie par 
exemple parmi : les polycarbosilanes (PCS), precurseurs du carbure de 
silicium SiC ; les polytitanocarbosilanes (PTCS) ou autres derives dans 
lesquels le titane a ete remplace par un autre metal (tel que le zirconium), 
25 ces produits precurseurs de SiC etant notamment commercialises par la 
societe japonaise UBE ; ou d'autres precurseurs de systemes Si-C-O ou Si- 
C-N comme des polysilazanes, des polysiloxanes, des polyvinylsilanes 
(PVS) ou des resines silicones. 

Le solvant de la resine est choisi par exemple parmi le xylene, le 
30 toluene, le perchlorethylene, le cyclohexane, I'octane, .... 

Les charges supplementaires eventuelles sous forme de fibres 
courtes ou whiskers sont par exemple en carbure de silicium SiC, par 
exemple des fibres commercialisees sous la denomination "NICALON" par 
la societe japonaise Nippon Carbon, ou en alumine Al 2 0 3 , par exemple les 
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fibres Al 2 0 3 commercialisees par la societe britannique ICI sous la 
denomination "SAFFIL'.. 

La composition, de preference apres homogeneisation par agitation, 
est appliquee sur la surface de la piece a proteger, I'application etant 
realisee par exemple par enduction au pinceau ou pistolettage 
(projection). De preference, I'application est realisee en plusieurs couches 
successives, par exemple en deux couches (etapes 20 et 40) 
avantageusement separees par une etape (30) de sechage (elimination du 
solvant) et de reticulation de la resine. 

La quantite totale de composition deposee est de preference 
comprise entre 25 mg/cm 2 et 110 mg/cm 2 , apres elimination du solvant 
par sechage a I'etuve, de maniere a obtenir un revetement, apres 
reticulation, ayant une epaisseur comprise entre 200 urn et 700 urn. 

La reticulation de la resine transforme celle-ci en un polymere 
insoluble qui assure la cohesion des grains de poudre de borure et de 
verre et des whiskers eventuels et I'accrochage de la couche de 
revetement sur la piece. La reticulation intermediate, avant depot d'une 
couche suivante, evite une dissolution de la couche prealablement 
deposee par le solvant contenu dans la couche deposee ensuite et favorise 
une bonne homogeneite du revetement globalement forme. 

Une etape de reticulation finale 50 est realisee apres formation et 
sechage de la derniere couche. 

La reticulation de la resine est realisee a Fair a une temperature 
fonction de la nature de celle-ci, de preference inferieure a 400°C. Dans le 
cas du PCS, la reticulation peut etre realisee par elevation de la 
temperature jusqu'a 350°C a I'air ou en presence d'oxygene. 

Un traitement thermique de ceramisation du polymere precurseur 
de ceramique refractaire (transformation du polymere en ceramique) peut 
etre realise ensuite (etape 60), en elevant la temperature au-dessus de 
600°C, jusqu'a par exemple environ 900°C, sous atmosphere neutre. Le 
traitement de ceramisation peut toutefois etre realise en atmosphere 
oxydante, a condition d'etre rapide et a temperature relativement elevee, 
par exemple superieure ou egale a 800°C, par exemple par flammage a 
I'air, ou par flash-oxydation dans un four sous air, ou par chauffage local 
par couplage inductif avec un inducteur, lorsque la nature et la forme de la 
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piece le permettent. Le flammage a I'air peut etre realise au moyen d'un 
chalumeau, ce qui permet de maitriser localement la ceramisation. 

La realisation de la ceramisation avant premiere utilisation en 
service de la piece permet d'obtenir une etancheification et d'envisager 
5 une utilisation a relativement basse temperature. 

Toutefois, ce traitement thermique peut ne pas etre realise avant 
mise en service de la piece, la ceramisation se produisant alors pendant 
('utilisation de la piece, des qu'elle est exposee a une temperature 
suffisamment elevee. 

10 Apres traitement thermique, on obtient une piece munie d'un 

revetement de protection comprenant une ceramique refractaire, issue de 
la ceramisation du precurseur, une phase auto-cicatrisante de type verre 
silicate comprenant majoritairement les oxydes B 2 0 3 et Si0 2 et une charge 
formee au moins majoritairement de grains de TiB 2 et eventuellement de 

15 whiskers. 

Le diborure TiB 2 , constitue un regenerates de B 2 0 3 . En effet, B 2 0 3 
ayant tendance a se volatiliser a partir de 400°C-500°C, c'est TiB 2 qui, en 
s'oxydant a partir de 550°C, vient compenser la disparition de B 2 0 3 en 
engendrant B 2 0 3 + Ti0 2 . L'oxyde Ti0 2 est disperse dans les oxydes du 

20 verre silicate et contribue a en augmenter la viscosite tout en maintenant 
son pouvoir cicatrisant. 

Le ou les borures autres que TiB 2 et presents minoritairement sont 
par exemple choisis parmi des borures d'aluminium ou de silicium qui 
permettent de generer B 2 0 3 , mais aussi un ou des oxydes refractaires. 

25 Lorsque du borure d'aluminium est present, I'alumine engendree pendant 
I'utilisation du produit peut alors reagir avec la silice Si0 2 presente et 
produire des phases silico-alumineuses, plus refractaires, par exemple de 
la mullite (3AI 2 0 3 ,2Si0 2 ). Outre le renforcement du caractere refractaire du 
revetement forme, cela peut ameliorer la tenue de celui-ci au soufflage. 

30 Les charges supplementaires sous forme de fibres courtes ou 

whiskers en ceramique permettent de retenir le verre lorsqu'il passe dans 
un etat visqueux trop fluide et augmentent done la resistance du 
revetement au soufflage (cas par exemple de divergents de fusee) et a la 
centrifugation (cas par exemple de disques de frein). 
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La composition du revetement final desire est determinee par celle 
de la composition a appliquer sur la piece, etant note que la quantite de 
solvent est ajustee pour conferer la viscosite appropriee pour realiser 
I'application au pinceau ou par pistolettage. 
5 Selon une variante du procede, une etape prealable d'impregnation 

d'une piece a proteger est realisee avant I'etape 20 afin de former une 
protection interne contre I'oxydation ancree dans la porosite de la piece. 
L'impreg nation est realisee par une composition contenant au moins un 
phosphate, par exemple du phosphate d'aluminium AI(H 2 P0 4 ) 3 . Comme 

10 decrit dans le document US 5 853 821, cette impregnation peut etre 
realisee apres un traitement a cceur de la piece par une solution contenant 
un agent mouillant puis sechage. Apres impregnation et sechage 
subsequent, un traitement thermique est effectue en atmosphere neutre. 
Apres application du revetement de protection conformement a I'invention, 

15 on obtient une piece presentant a la fois une bonne tenue a I'oxydation a 
temperature elevee et en atmosphere humide et une bonne tenue a 
I'oxydation a des temperatures plus basses, y compris en presence de 
catalyseurs d'oxydation. 

On notera que, selon I'application envisagee, la composition peut 

20 etre appliquee sur toute ou partie de la surface exterieure d'une piece. Par 
exemple, dans le cas de disques de frein, la composition peut etre 
appliquee seulement sur les surfaces autres que la ou les surfaces 
frottantes et, dans le cas de divergents de tuyeres de propulseurs, la 
composition peut n'etre appliquee que sur la surface interne du divergent. 

25 

Exemple 1 

Afin de verifier I'efficacite d'un revetement de protection selon 
1'invention, des echantillons de composite C/C ont ete munis d'un 
revetement de protection dans les conditions suivantes et testes a 
30 temperature elevee (1000°C ou plus) sous air sec et sous air humide. 

Les echantillons sont des blocs en composite C/C forme d'un renfort 
en fibres de carbone densifie par une matrice de carbone pyrolytique 
obtenue par infiltration chimique en phase gazeuse. 

35 
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La composition suivante a ete realisee : 
Poudre de TiB 2 : 320 g 

Poudre de verre "PYREX" : 83,6 g 

Resine PCS (a I'etat sec, solide) : 100 g 

5 Soivant (xylene) : 150 g. 

Apres homogeneisation du melange, la composition a ete appliquee 
au pinceau sur toute la surface exterieure des echantillons, I'application 
etant faite en deux couches successives avec sechage intermediaire et, 
dans certains cas, avec reticulation intermediaire du PCS. 

10 Apres reticulation finale, les echantillons ont ete soumis a un 

traitement thermique de ceramisation du PCS en etant portes jusqu'a une 
temperature de 900°C en atmosphere neutre. Le traitement thermique de 
ceramisation du PCS a ete realise ici prealablement aux essais afin de 
pouvoir mesurer la masse initiate des substrats apres traitement 

15 thermique et evaluer la variation de masse apres exposition sous 
atmosphere oxydante. Comme indique plus haut, un tel traitement 
thermique de ceramisation n'est pas normalement necessaire avant 
utilisation des pieces protegees. 

Le tableau I ci-dessous indique, pour differents echantillons, la 

20 masse m de composition deposee par unite de surface, ainsi que la 
variation relative de masse de I'echantillon mesuree apres 1 heure 
d'exposition sous air sec a 1200°C. 

Tableau T 

25 



Echantillon 


m 

(mg/cm 2 ) 


Reticulation 
intermediaire 


Variation de 
Masse (%) 


A 


33 


non 


-1,6 


B 


67 


non 


+ 1,15 


C 


104 


non 


+ 1,05 


D 


29 


oui 


+ 1 


E 


46 


oui 


+ 1,4 


F 


102 


oui 


+ 1,9 
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On constate que hormis I'echantillon A, on observe une 
augmentation de masse due a I'oxydation de TiB 2 . 

Cet essai montre I'interet de la realisation en deux couches avec 
une reticulation intermediaire entre les deux couches ainsi que Pinfluence 
5 de I'epaisseur totale du revetement. 

La Figure 2 montre la variation de masse relative mesuree apres 
des expositions successives, chacune d'une duree de 15 min, sous air sec 
et sous air humide (100 % d'humidite relative a 20°C) a 1000°C pour des 
echantillons revetus de deux couches avec reticulation intermediaire du 
10 PCS, tandis que la Figure 3 montre la variation de masse relative mesuree 
apres des expositions successives, chacune d'une duree de 10 min sous 
air sec et sous air humide a 1200°C, pour des memes echantillons. 

On ne constate aucune perte de masse, ce qui montre 
I'exceptionnelle tenue du revetement en atmosphere humide en depit de 
15 la presence de B2O3. 

Exemple 2 

Des echantillons en composite C/C identiques a ceux de I'exemple 1 
ont ete munis d'un revetement de protection par application d'une couche 
20 ou de deux couches (avec dans ce dernier cas sechage et reticulation 
intermediaire de la premiere couche) de la composition suivante : 



Poudre de TiB 2 
Poudre de verre "PYREX" 
Resine silicone 
Solvant (xylene) 



80 g 
20,9 g 
31,25 g 
31,25 g 



A titre d'exemple, la resine silicone utilisee est une resine 
25 commercialisee par la societe ailemande Wacker Chemie sous la reference 
"H62C". 

Apres reticulation finale (traitement thermique a 220°C, sans 
catalyseur), les echantillons ont ete soumis a un traitement thermique de 
ceramisation de la silicone en etant portes a 900°C en atmosphere neutre. 
30 Le tableau II ci-dessous indique, pour differents echantillons, le 

nombre de couches deposees et les variations de masse relatives 
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mesurees Am/m par rapport a la masse initiate m apres ceramisation de ia 
silicone, apres 20 minutes a 1200°C sous air sec, puis ensuite apres 
5 heures a 650°C sous air sec et ensuite apres encore 5 heures a 650°C 
sous air sec. 



Tableau II 



Echantillon 


Nombre de 


20 min a 


5ha 


5 h a 




couches 


1 200°C 


650°C 


650°C 


G 


1 


- 0,63 


- 1,96 


-4,08 


H 


2 


+ 0,46 


-0,88 


- 1,08 



Cet exemple confirme I'efficacite du revetement, notamment 
lorsqu'il est forme en deux couches avec reticulation intermediaire. 

Exemple 3 

Des echantillons en composite C/C identiques a ceux de I'exemple 1 
ont ete munis d'un revetement de protection par application d'une couche 
de la composition de I'Exemple 2 (echantillons I et J) ou de deux couches 
(echantillons K et L), avec dans ce dernier cas sechage et reticulation 
intermediaire de la premiere couche. 

Apres reticulation finale, les echantillons ont ete soumis a un 
traitement thermique de ceramisation de la silicone a 900°C. 

La figure 4 montre la variation de masse relative mesuree par 
rapport a la masse initiale, apres reticulation de la silicone, pour les 
differents echantillons I, J, K, L exposes pendant des periodes successives 
de 15 minutes a 1000°C sous air humide (100 % d'humidite relative a 
20°C). 

On constate encore I'efficacite du revetement, en particulier lorsqu'il 
est depose en deux couches avec reticulation intermediaire, puisque 
aucune perte de masse n'estalors observee apres 105 minutes. 
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Exemple 4 

Des echantillons en composite C/C ont ete munis d'un revetement 
de protection en deux couches reticulees en utilisant la composition de 
Pexemple 1. 

5 Les echantillons ont ete testes dans une installation simulant les 

conditions de fonctionnement d'un moteur cryotechnique (melange gazeux 
75 % H 2 0 +25 % H 2 en volume). 

Le tableau III ci-apres indique les variations de masse relatives 
mesurees pour differents cycles, Pun ayant ete repete. 

10 

Tableau HI 



Cycle 


Variation de masse (%) 


1 cycle 


2 cycles 


3 cycles 


I. Temperature : 1000°C 
Pression absolue : 60 mbar 
Duree : 640 s 


+ 1,8 






II. Temperature : 1300°C 
Pression absolue : 65 mbar 
Duree : 670 s 


+ 1,5 






III. Temperature : 1400°C 

Pression absolue : 210 mbar 
Duree : 670 s 


+ 1,05 


+ 2,08 


+ 1,29 


IV. Temperature : 1500°C 

Pression absolue : 210 mbar 
Duree : 670 s 


- 1,18 







A titre de comparaison, un cycle I a ete realise sur un echantillon de 
15 composite C/C depourvu de revetement de protection. Une variation 
relative de masse de -1,4 % a ete mesuree. 

Cet exemple montre I'efficacite a haute temperature de cette 
protection dans une ambiance tres humide et en presence d'hydrogene 
H 2 . 
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Exemple 5 

Des memes echantillons en composite C/C sont munis de 
revetements de protection suivant ies trois procedes suivants : 

Echantillons M : suivant le procede de I'exemple 2, avec 
5 ceramisation finale a 900°C ; 

Echantillons N : suivant le procede de I'exemple 1 du document 
US 5 853 821 consistent a immerger ies echantillons en composite C/C 
dans un reservoir a agitation par ultrasons contenant une solution a 0,5 % 
en poids dans I'eau d'un agent mouillant commercialise sous la 
10 denomination "MARLOPHEN 89" par la societe allemande Huls, puis, apres 
sechage, a appliquer au pinceau une solution de phosphate d'aluminium 
AI(H 2 P0 4 ) 3 a 50 % en poids dans de I'eau. Apres sechage, un traitement 
thermique est effectue sous azote en elevant progressivement la 
temperature jusqu'a 700°C ; 
15 Echantillons 0 : en appliquant successivement la protection 

appliquee aux echantillons N selon le brevet US 5 853 821 puis la 
protection appliquee aux echantillons M conformement a Pinvention. 

Le tableau IV ci-apres donne Ies pertes de masse relatives 
mesurees pour differents essais, certains essais etant realises en condition 
20 d'oxydation catalysee par presence d'acetate de potassium. 



Tableau IV 



Conditions 


Presence 
d'acetate 
de K 


Echantillons 
M 


Echantillons 
N 


Echantillons 
O 


5 cycles de 5 h a 650°C 


non 


-6,9 


-4,1 


-2,1 


5 cycles de 5 h a 650°C 


oui 


- 23,9 


-3,4 


-3,3 


5 cycles de 5 h a 650°C 

+ 10 min a 1200°C 

+ 2 cycles de 5 h a 650°C 


non 


-2,0 


- 11,75 


-3,4 


5 cycles de 5 h a 650°C 

+ 10 min a 1200°C 

+ 2 cycles de 5 h a 650°C 


oui 


-47,8 


- 43,20 


- 18,0 
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En I'absence d'un traitement final de ceramisation type "flash- 
oxydant" qui realise une etancheification, cet essai montre que la 
protection conforme a I'invention presente une efficacite moindre a 
relativement basse temperature, notamment en presence de catalyseur 
5 d'oxydation, en comparaison avec la tenue aux temperatures elevees en 
atmosphere humide. La protection realisee selon le brevet US 5 853 821 
est par contre efficace a relativement basse temperature, y compris en 
presence de catalyseur d'oxydation. Les essais sur les echantillons 0 
montrent I'effet de synergie apporte par I'association des deux types de 
10 protection. 



BNSDOCID: <FR 2838071A1_I_> 



17 2838071 



REVENDICATIONS 

1. Procede de protection contre I'oxydation d'une piece en 
materiau composite, comprenant : I'application sur la piece d'une 

5 composition contenant un melange d'au moins un borure sous forme de 
poudre, d'au moins un oxyde refractaire vitreux sous forme de poudre 
ayant des proprietes cicatrisantes par formation d'un verre, et d'un liant 
comprenant une resine precurseur d'une ceramique refractaire; et la 
reticulation de la resine, 
10 caracterise en ce que ladite poudre de borure est constitute 

majoritairement par du diborure de titane TiB 2 , et ladite poudre d'au moins 
un oxyde refractaire vitreux comprend majoritairement un melange 
borosilicate. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le liant 
15 comprend un polymere precurseur de ceramique choisi parmi les 

polycarbosilanes, polytitanocarbosilanes, polysilazanes, polyvinylsilanes et 
resines silicones. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la 
reticulation est realisee a une temperature inferieure a 400°C. 

20 4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce que I'on applique sur la piece une composition formant, 
apres reticulation, une couche d'epaisseur comprise entre 200 um et 
700 pm. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
25 caracterise en ce que la composition est appliquee sur la piece en 

plusieurs couches successives, avec reticulation intermediate. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce qu'il comprend une etape de traitement thermique de 
ceramisation par transformation du precurseur de ceramique refractaire. 

30 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que I'etape de 

traitement thermique est realisee a une temperature superieure a 600°C, 
en atmosphere neutre. 
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8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que I'etape 
de traitement thermique est realisee a une temperature superieure ou 
egale a 800°C en atmosphere oxydante pendant une duree limitee. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le 
5 traitement thermique est realise par Tun des precedes consistant dans une 

flash-oxydation dans un four, un flammage a I'air ou un chauffage local 
par couplage inductif. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, pour 
la protection d'une piece en materiau composite carbone/carbone, 

10 caracterise en ce que I'application de la composition est realisee apres 
formation d'une sous-couche refractaire. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que I'on 
forme une sous-couche refractaire contenant du carbure de silicium. 

12 Procede selon quelconque des revendications 1 a 11, 
15 caracterise en ce qu'il comprend prealablement ('impregnation de la piece 
par une composition contenant au moins un phosphate. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que la composition comprend en outre un solvant de la 
resine precurseur de ceramique, afin d'ajuster la viscosite de la 

20 composition. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que 
I'application de la composition est realisee par enduction ou pistolettage, 
puis elimination du solvant par sechage. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, 
25 caracterise en ce que la composition comprend en outre des fibres courtes 

en materiau refractaire. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce que ladite poudre de borure comprend en outre au 
moins un borure choisi parmi les borures d'aluminium et de silicium. 

30 17. Piece en materiau composite munie d'un revetement de 

protection contre I'oxydation comprenant une phase continue de 
ceramique refractaire, une phase auto-cicatrisante formee d'au moins un 
oxyde refractaire et une charge formee d'au moins un borure refractaire, 
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caracterisee en ce que la phase- auto-cicatrisante comprend 
majoritairement un systeme borosilicate, et ladite charge est formee 
majoritairement par du diborure de titane TiB 2 . 

18. Piece selon la revendication 17, caracterisee en ce que ladite 
5 charge comprend en outre au moins un borure choisi parmi les borures 

d'aluminium et de silicium. 

19. Piece selon I'une quelconque des revendications 17 et 18, 
caracterisee en ce que le revetement comprend en outre des fibres 
courtes en materiau refractaire. 

10 20. Piece selon I'une quelconque des revendications 17 a 19, 

caracterisee en ce qu'elle est munie d'un revetement interne de protection 

contre I'oxydation comprenant au moins au moins un phosphate. 

21. Piece selon I'une quelconque des revendications 17 a 20, 

constituant une piece de friction en materiau composite carbone/carbone. 
15 22. Piece selon la revendication 21, caracterisee en ce qu'elle est 

munie d'un revetement de protection sur ses surfaces autres que la ou les 

surfaces frottantes. 

23. Piece selon I'une quelconque des revendications 17 a 20, 

constituant un divergent de tuyere de moteur fusee dont au moins la 
20 surface interne est munie d'un revetement de protection contre 

I'oxydation. 
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